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@ Verfahren zurTrennung von Pentennitril-lsomeren 

@ Verfahren zur destillativen Auftrennung von Pentenni- 
tril-lsomeren, die Im Druckbereich von 1 bis 500 kPa eine 
relative Fluchtigkeit alpha im Bereich von 1,0 bis 1,3 auf- 
weisen, dadurch gekennzeichnet, dafc man die Destinati- 
on in Gegenwart eines fliissigen Verdunnungsmittels 
durchfuhrt, das mit den Pentennitril-lsomeren unter glei- 
chen Druckbedingungen Azeotrope bildet, deren relative 
Fluchtigkeit alpha hoher ist als die der zu trennenden Pen- 
tennitril-lsomere. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur destillativen Auftrennung von Pentennitril-Isomeren, die 
im Druckbereich von 1 bis 500 kPa eine relative Fliichtigkeit alpha im Bereich von 1,0 bis 1,3 aufweisen, dadurch ge- 
5 kennzeichnet, daB man die Destination in Gegenwart eines fltissigen Verdunnungsmittels durchfuhrt, das mit den Pen- 
tennitril-Isomeren unter gleichen Druckbedingungen Azeotrope bildet, deren relative Fliichtigkeit alpha hoher ist als die 
der zu trennenden Pentennitril-Isomere. 

[0002] Zur groBtechnischen Herstellung von Polyamiden besteht weltweit ein groBer Bedarf an alpha,omega- Alkylen- 
diaminen, welche dabei als ein wichtiges Ausgangsprodukt dienen. Alpha,omega-Alkylendiamine, wie z.B. das Hexa- 
10 methylendiamin, werden fast ausschlieBlich durch Hydrierung der entsprechenden Dinitrile gewonnen. Fast alle groB- 
technischen Wege zur Herstellung von Hexamethylendiamin sind daher im wesentlichen Varianten der Herstellung des 
Adipodinitrils, von dem jahrlich weltweit etwa 1,0 Mio. Tbnnen produziert werden. 

[0003] In K. Weissermel, H.-J. Arpe, Industrielle Organische Chemie, 4. Auflage, VCH Weinheim, S. 266 ff. sind vier 
prinzipiell unterschiedliche Routen zur Herstellung von Adipinsauredinitril beschrieben: 

15 

1. die dehydratisierende Aminierung der Adipinsaure mit Ammoniak in der Fliissig- oder Gasphase Liber interme- 
diar gebildetes Diamid; 

2. die indirekte Hydrocyanierung des 1,3-Butadiens uber die Zwischenstufe der 1,4-Dichlorbutene; 

3. die Hydrodimerisierung von Acrylnitril in einem elektrochemischen Prozess; und 
20 4. die direkte Hydrocyanierung von 1,3-Butadien mit Cyanwasserstoff. 

[0004] Nach dem letztgenannten Verfahren erhalt man in einer ersten Stufe durch Monoaddition ein Gemisch isomerer 
Pentennitrile, wie trans-2-Pentennitril, cis-2-Pentennitril, trans- 3-Pentennitril, cis-3-Pentennitril, 4-Pentennitril, (E)-2- 
Methyl-2-butennitril, (Z)-2-Methyl-2-butennitril und 2-Methyl-3-butennitril. 

25 [0005] AnschlieBend wird in einer weiteren Stufe durch anu'-Markownikow-Cyanwasserstoffaddition an 4-Pentennitril 
das Adipinsauredinitril gebildet. Die Umsetzung erfolgt dabei in der Fliissigphase in einem Losungsmittel, wie z. B. Te- 
trahydrofuran, bei einer Temperatur im Bereich von 30-150°C und drucklos. Dabei werden als Katalysatoren Nickel- 
komplexe mit Phosphor-haltigen Liganden und gegebenenfalls Lewis-Sauren wie Metallsalze oder Triphenylbor als Pro- 
motoren verwendet. Auch bei dieser zweiten Cyanwasserstoffaddition werden aus 4-Pentennitril oder den damit im 

30 Gleichgewicht vorliegenden Isomeren, wie trans- 3-Pentennitril, cis-3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril oder deren 
Gemischen, andere Pentennitril-Isomere gebildet. 

[0006] In "Applied Homogeneous Catalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Weinheim, S. 465 ff. wird 
allgemein die heterogen und homogen katalysierte Addition von Cyanwasserstoff an Olefine beschrieben. Dabei werden 
vorallem Katalysatoren auf Basis von Phosphin-, Phosphit- und Phosphinit-Komplexen des Nickels und Palladiums ver- 

35 wendet. Zur Herstellung von Adipinsauredinitril durch Hydrocyanierung von Butadien werden vorwiegend Nickel(O)- 
Phosphitkatalysatoren, ggf. in Gegenwart einer Lewis-Saure als Promotor verwendet. Bei der Bildung des Monoadditi- 
onsproduktes erhalt man ein Isomerengemisch, welches u. a. 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril umfasst. 
[0007] Die WO 99/13983 beschreibt die Hydrocyanierung von Butadien oder eines 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwas- 
serstoffgemischs zu monoolefinischen Cs-Mononitrilen und/oder Adipodinitril in Gegenwart von Phosphonit-Komple- 

40 xen des Nickels. Hierbei werden ebenfalls Isoemerengemische von Pentennitrilen erhalten, 

[0008] Vor der zweiten Cyanwasserstoffaddition ist eine Abtrennung von solchen Pentennitril-Isomeren erwunscht, 
die sich nur schlecht zu Adipinsauredinitril umsetzen lassen oder Nebenprodukte bilden. Ebenso ist eine Auftrennung 
des Pentennitril-Isomeren-Gemisches erwunscht, das bei der Adipodinitrilsynthese als Nebenprodukt erhalten wird. 
[0009] Die destillative Auftrennung dieses Isomeren-Gemisches bereitet erhebliche Probleme, da die relative Fliichtig- 

45 keit alpha bestimmter Pentennitril-Isomere im Bereich von 1 bis 500 kPa im Bereich von 1,0 bis 1,3 liegt. Unter der re- 
lativen Fliichtigkeit alpha versteht man dabei den Quotienten der Dampfdrucke zweier Substanzen, wobei man den 
Dampfdruck der Substanz mit dem hoheren Dampfdruck in den Zahler des Quotienten nimmt. 

[0010] Hierzu kommen insbesondere Mischungen in Betracht, die die Pentennitril-Kombinationen trans-3-Pentenni- 
tril/4-Pentennitril, trans-3-Pentennitril/trans-2-Pentennitril, trans-2-Pentennitril/4-Pentennitril, cis-3-Pentennitril/4-Pen- 
50 tennitril, cis-3-Pentennitril/trans-2-Pentennitril oder (E)-2-Methyl-2-butennitril/2-Methyl-3-butennitril enthalten. 

[0011] Zu Umgehung des Trennproblems trans-3-Pentennitril / trans- 2-Pentennitril wurde bei spiels weise in 
US 3,526,654, US 3,564,040, US 3,852,325 und US 3,852,327 vorgeschlagen, die schlecht destillativ abtrennbaren Pen- 
tennitril-Isomere katalytisch in solche umzuwandeln, die sich leicht destillativ abtrennen lassen. 

[0012] Nachteilig hierbei ist, daB die katalytische Isomerisierung durch Bildung von unerwunschten Isomeren oder 

55 Oligomeren zu Verlusten an Wertprodukt fiihrt. 

[0013] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, das die destillative Auf- 
trennung von Pentennitril-Isomeren, die im Druckbereich von 1 bis 500 kPa eine relative Fliichtigkeit alpha im Bereich 
von 1,0 bis 1,3 aufweisen, auf technisch einfache und wirtschaflliche Weise ermoglicht. 
[0014] DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

60 [0015] Das erfindungsgemafie Verfahren laBt sich vorteilhaft auf die Trennung von Pentennitril-Isomeren, die im 
Druckbereich von 1 bis 500 kPa eine relative Fliichtigkeit alpha im Bereich von 1,0 bis 1,3, vorzugsweise 1,0 bis 1, 2, 
insbesondere 1,0 bis 1,15 aufweisen, anwenden. Hierbei kommen insbesondere Mischungen in Betracht, die die oben ge- 
nannten Pentennitril-Isomeren- Kombinationen enthalten. 

[0016] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommt ein Verfahren in Betracht, bei dem man aus einer Mischung, ent- 
65 haltend trans-3-Pentennitril und trans-2-Pentennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres \ferhaltnis an trans- 2-Penten- 
nitril zu trans-3-Pentennitril aufweist als die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres Verhaltnis an 
trans-2-Pentennitril zu trans-3-Pen tennitril aufweist als die Ausgangsmischung. 

[0017] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt ein Verfahren in Betracht, bei dem man aus einer Mi- 
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schung, enthaltend trans-3-Pentennitril und 4-Pentennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres Verhaltnis an trans-3- 
Pentennitril zu 4-Pentennitril aufweist als die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres \erhaltnis an 
trans- 3-Pentennitril zu 4-Pentennitril aufweist als die Ausgangsmischung. 

[0018] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt ein Verfahren > in Betracht, bei dem man aus einer Mi- 
schung, enthaltend trans-2-Pentennitril und 4-Pentennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres Verhaltnis an trans-2- 5 
Pentennitril zu 4-Pentennitril aufweist als die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres \ferhaltnis an 
trans- 2-Pentennitril zu 4-Pentennitril I aufweist als die Ausgangsmischung. 

[0019] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt ein Verfahren in Betracht, bei dem man aus einer Mi- 
schung, enthaltend cis-3 -Pentennitril und 4-Pentennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres Verhaltnis an cis-3-Pen- 
tennitril zu 4-Pentennitril aufweist als die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres \ferhaltnis an cis- 10 
3-Pentennitril zu 4-Pentennitril aufweist als die Ausgangsmischung. 

[0020] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt ein Verfahren in Betracht, bei dem man aus einer Mi- 
schung, enthaltend cis-3-Pentennitril und trans-2-Pentennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres Verhaltnis an cis-3- 
Pentennitril zu trans- 2-Pentennitril aufweist als die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres \ferhait- 
nis an cis-3-Pentennitril zu trans-2-Pentennitril aufweist als die Ausgangsmischung. 15 
[0021] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt ein Verfahren in Betracht, bei dem man aus einer Mi- 
schung, enthaltend (E)-2-Methyl-2-butennitril und 2-Methyl-3-butennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres \ferhalt- 
nis an (E)-2-Methyl-2-butennitril zu 2-Methyl-3-butennitril aufweist als die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die 
ein niedrigeres Verhaltnis an (E) -2-Methyl-2-butennitril zu 2-Methyl-3-butennitril aufweist als die Ausgangsmischung, 
[0022] Die Herstellung der im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Mischung von Pentennitril-Isomeren, insbe- 20 
sondere durch Cy an wasserstoff addition an Butadien oder Butadien enthaltenden Kohlenwasserstoffgemischen, kann 
nach an sich bekannten Verfahren, insbesondere durch CyanwasserstofTaddition an Butadien oder Butadien enthaltenden 
Kohlenwasserstoffgemischen, beispielsweise wie eingangs beschrieben erfoigen. Grundsatziich wird nach bisherigen 
Beobachtungen die Anwendung des erfindungsgemafien Verfahrens durch die Art der Herstellung der Pentennitril-Iso- 
meren oder durch die mengenmafiige Zusammensetzung der Isomeren-Mischung nicht eingeschrankt oder ausgeschlos- 25 
sen. 

[0023] Erfindungsgemafi fiihrt man die Destination in Gegenwart eines fliissigen Verdunnungsmittels durchfiihrt, das 
mil den Pentennitril-Isomeren unter gleichen Druckbedingungen jeweils Azeotrope bildet, deren relative Fluchtigkeit al- 
pha hoher, vorzugsweise um mindestens 1% hoher, ist als die der zu trennenden Pentennitril-Isomere. 
[0024] Die Menge an flussigem Verdunnungsmittel gegenuber der Menge an Pentennitril-Isomeren-Gemisch ist an 30 
sich nicht kriusch. Setzt man mehr fliissiges Verdunnungsmittel ein als den durch die Azeotrope abzudestillierenden 
Mengen entspricht, so verbleibt iiberschiissiges fliissiges Verdunnungsmittel als Sumpfprodukt. Setzt man weniger fliis- 
siges Verdunnungsmittel ein als den durch die Azeotrope abzudestillierenden Mengen entspricht, so verbleibt iiberschiis- 
siges Pentennitril-Isomeren-Gemisch als Sumpfprodukt. Es hat sich als vorteiihaft erwiesen, das flussige Verdunnungs- 
mittel gegenuber dem Pentennitril-Isomeren-Gemisch in der Menge einzusetzen, die den durch die Azeotrope abzude- 35 
stillierenden Mengen entspricht. 

[0025] Die Destination kann man vorteiihaft bei einem Druck im Bereich von 1 bis 200 kPa, vorzugsweise 50 bis 
100 kPa, insbesondere bei Umgebungsdruck durchfuhren. 

[0026] Die Destillation kann vorteiihaft durch fraktionierende Destination in einer oder mehreren, wie 2 oder 3 Destil- 
lationsapparaturen erfoigen. 40 
[0027] Dabei kommen fur die Destillation hierfiir ubliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New York, 1979, Seite 870-881 be- 
schrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, Fullkorperkolonnen, Kolonnen 
mit Seitenabzug oder Trennwandkolonnen. 

[0028] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man ein fliissiges Verdunnungsmittel ein, das mit Pentennitril- Iso- 45 
meren eine Mischungslucke unter bestimmten Mengenbedingungen, Druckbedingungen, vorzugsweise im Bereich von 
10 bis 200 kPa, insbesondere unter Normaldruck, und Temperaturbedingungen, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 
120°C, insbesondere bei Umgebungstemperatur, aufweist, 

[0029] Vorzugsweise kann eine Auftrennung der Produktmischung in zwei Phasen durch Wahi einer geeigneten Tem- 
peratur erreicht werden. Als weitere Moglichkeit kommt die Wahl geeigneter Mengenverhaltnisse in Betracht wie der 50 
Zusatz von flussigem Verdunnungsmittel. 

[0030] Die Phasentrennung kann in an sich bekannter Weise in fur solche Zwecke beschriebenen Apparaturen erfoi- 
gen, wie sie beispielsweise aus: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. B3, 5. Ed., VCH Verlagsgesell- 
schaft, Weinheim, 1988, Seite 6-14 bis 6-22 bekannt sind. 

[0031] Die fur die Phasentrennung optimalen Apparaturen und Verfahrensbedingungen lassen sich dabei leicht durch 55 
einige einfache Vorversuche ermitteln. 

[0032] Vorteiihaft kann diejenige der beiden Phasen, die nach der Phasentrennung den hoheren Gewichtsanteil an flus- 
sigem Verdunnungsmittel aufweist, teil weise oder vollstandig in das erfindungsgemafie \ferfahren zuruckgefuhrt werden. 
[0033] Als fliissiges Verdunnungsmittel kommen organische oder anorganische flussige Verdunnungsmittel in Be- 
tracht. In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform kann man Wasser als fliissiges Verdunnungsmittel einsetzten. 60 
[0034] Die bei dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen Pentennitril-Isomere, die einer weiteren wirtschaftlichen 
Cyanwasserstoffaddiuon zugefuhrt werden konnen, konnen anschlieSend in an sich bekannter Weise zu Adipinsauredi- 
nitril umgesetzt werden. 

[0035] Die bei dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen Pentennitril-Isomere, die nicht einer weiteren wirtschaft- 
lichen CyanwasserstofTaddition zugefuhrt werden konnen, konnen anschliefiend in an sich bekannter Weise zu anderen 65 
Pentennitril-Isomeren isomerisiert werden. 
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Beispiele 
ErfindungsgemaBe Beispiele 

5 [0036] Eine Mischung aus 800 g eines Pentennitril-Isomeren-Gemisches gemaB Tabelle 1 und 800 g Wasser wurde in 
einer Destillationskolonne (Hone 185 cm, Durchmesser 30 mm, Packung: Sulzerpack EX, Firma Sulzer Chemtec AG, 
Winterthur, Schweiz) bei einem Rucklaufverhallnis von 1 : 5 (Abnahme : Rucklauf) unter Umgebungsdruck fraktionie- 
rend destilliert. Die als Kopffraktion erhaltenen Proben wurden gaschromatographisch analysiert. 

10 Vergleichsbeispiele 

[0037] Die Vergleichsbeispiele wurden wie die erfindungsgemafien Beispiele durchgefuhrt, jedoch wurden 1600 g 
PentennitriHsomeren-Gemisch gemaB Tabelle 1 eingesetzt und kein Wasser, 



15 Tabelle 1 





PentennitriHsomeren-Kombination 


GC-Flachenverhaltnis 


Destill — 
Temp. 






Vor Destill. 


Nach Destill. 




Bsp. 1 


trans-2-Pentennitril / trans-3-Pentennitril 


1,9 


3,4 


92°C 


Vgl.1 


trans-2-Pentennitril / trans-3-Pentennitril 


2,2 


1,6 


142°C 


Bsp. 2 


trans-3-Pentennitril / 4-Pentennltril 


4,5 


26 


d4°C 


Vgl.2 


trans-3-Pentennitril / 4-Pentennitril 


4,4 


7,1 


132°C 


Bsp. 3 


(E)-2-Methyl-2-t»utennitril / 2-Methy(-3-butennitril 


6,6 


20 


8>C 


Vgl.3 


(E)-2-Methyl-2-butennltril / 2-Wethy(-3-butennitril 


6,0 


14 


117°C 



30 Patentanspriiche 

1. Verfahren zur destillativen Auftrennung von Pentennitrii-Isomeren, die im Druckbereich von 1 bis 500 kPa eine 
relative Fluchtigkeit alpha im Bereich von 1,0 bis 1, 3 aufweisen, dadurch gekcnnzcichnct, dafi man die Destina- 
tion in Gegenwart eines flussigen Verdiinnungsmittels durchfuhrt, das mit den Pentennitrii-Isomeren unter gleichen 

35 Druckbedingungen Azeotrope bildet, deren relative Fluchtigkeit alpha hoher ist als die der zu trennenden Pentenni- 

tril-Isomere. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das fliissige Verdunnungsmittel mit Pentennitrii-Isomeren eine Mischungs- 
liicke unter bestimmten Mengen-, Druck- und Temperaturbedingungen aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man als flussiges Verdunnungsmittel Wasser einsetzt. 

40 4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei man die bei der Destination erhaltene Mischung in die Mischungs- 
liicke uberfiihrt und diejenige der beiden Phasen, die den hoheren Gewichtsanteil an flussigem Verdunnungsmittel 
aufweist, in das Verfahren gemaB Anspruch 1 zuruckfuhrt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man aus einer Mischung, enthaltend trans-3-Pentennitril und 
trans-2-Pentennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres Verhaltnis an u-ans-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril 

45 aufweist als die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres Verhaltnis an trans-2-Pentennitril zu 

trans- 3-Pentennitril aufweist als die Ausgangsmischung. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man aus einer Mischung, enthaltend trans- 3-Pentennitril und 4- 
Pentennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres Verhaltnis an trans-3-Pentennitril zu 4-Pentennitril aufweist als 
die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres Verhaltnis an trans-3-Pentennitril zu 4-Pentennitril 

50 aufweist als die Ausgangsmischung. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man aus einer Mischung, enthaltend trans- 2-Pentennitril und 4- 
Pentennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres Verhaltnis an trans-2-Pentennitril zu 4-Pentennitril aufweist als 
die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres Verhaltnis an trans-2-Pentennitril zu 4-Pentennitril 
aufweist als die Ausgangsmischung. 

55 8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man aus einer Mischung, enthaltend cis-3-Pentennitril und 4-Pen- 

tennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres Verhaltnis an cis-3-Pentennitril zu 4-Pentennitril aufweist als die 
Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres Verhaltnis an cis- 3-Pentennitril zu 4-Pentennitril auf- 
weist als die Ausgangsmischung. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man aus einer Mischung, enthaltend cis-3-Pentennitril und trans- 
60 2-Pentennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres Verhaltnis an cis- 3-Pentennitril zu trans-2-Pentennitril aufweist 

als die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres Verhaltnis an cis- 3-Pentennitril zu trans-2-Pen- 
tennitril aufweist als die Ausgangsmischung. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man aus einer Mischung, enthaltend (E)-2-Methyl-2-butennitril 
und 2-Methyl-3-butennitril eine Mischung erhalt, die ein hoheres Verhaltnis an (E)-2-Methyl-2-butennitril zu 2-Me- 

65 thyl-3-butennitril aufweist als die Ausgangsmischung, und eine Mischung, die ein niedrigeres Verhaltnis an (E)-2- 

Methyl-2-butennitril zu 2-Methyl-3-butennitril aufweist als die Ausgangsmischung. 
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